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Keimtotende ueinigungsmittel und Hesinf ektionsmittelo 



Me vorliegende Lrfindung betrifft hochwertige keimtotende 
...einigungsnittel und Desinfektionslosungen zur Bekampfung 
von kikroorganismen v/ie Bakterien, Pilzen und Hefen, die 
ichador;;anismen darstellen 0 Jiese Schadorganismen verursachen 
nach versciaiedenen hechanismen Krankheiten beim Menschen, 
oder sie i'iihren zum Verderb von iiahrungsmitteln, zur Zer- 
storung von 'iextilien und holz P Me keimtbtenden keinigungs- 
losungen und Jieainfektionslbsungen gematt vorliegender Ji;r- 
t'iiidung enthalton als wesentlichen Bestandteil ein spezielles 
Mol oder eiuen Molester oder G-emische davon 0 Jiiygienische 
aeinigungslunungen werden in verscniedenen Bereichen ange- 
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wandt, beispielcweise in kraiucenhausern, a±igcn:ein ..esundheit 
v/esen, in Senulen, in biientlichen unci orivaten L&iUm und 
im iiaushalt. Mose LoBungeii • sollen etas ..achstuiu von de f r: ..ouscnen 
scnacilichen organisinen stouem. Lie ueisten i.orAuigen o.iesei- 
Art, die zur Zei t verv/endet vorden, sinci cut der _.a.<;ic von 
irnenolen, von auaternaren ADMoniumverbinduncen Oder fbopkoren 
aufgebaut. ./eiterhin karaen zur Verwendung Lbuurren von j-orj::aide- 
hydprliparaten, von Onlor freiset: enden Ui eihikf .lien, Meiemol- 
rraparate und aui ketallderivaten aufgeb'.ute l: oaukte. ,-ie 
nauptnachteile aieser Losungen bestehen darin, car. sie iuluri.: 
in der iiandhabung nicht ungeiahrlich und . c :; en ^rt-c-ne native 
Urganismen nicht sehr v/irksam sind. 

,..s vurde nun geiunden, daia bestiinnvte alipxiaticcho 1,2-Mole und 
1/p-ldole sowie 6 oren Lster in keimtbtenden *,eini :amgElbsungan 
und Lesinfektionslosungen uberlegen «irkeam sina. Mese ,,iole 
sind sehr bestandig, so daK die rrodukte lang gelagert wercen 
kormen 0 weben inrer wirksamkeit und iestanaigkeit sind die 
Verbindungen einrualig uiito>d.sch i'Ur Lenschen und i'iere, 

Spezielle nicht-toxische Mole gemafc vorliegender ^rfindung 
sind die 1 /5-aliohatischen Mole folgsnder i-ormel 

iL-Ch-uH 0 -Cii 0 
i ^ i ^ 

Ori OH 



in der xi einen n-Mkylrest rait 5 bis 12 kohlenstoifatomen 
darstellto Me 1,5-uioie mussen somit mindestens 6 kohlenstof ±- 
atome in der Alkylkette (a =5) besitzen, Mole rait weniger 
Konlenstofiatomen sind nicht im obigen binn v/ix'ksam,, kevorzugte 
Mole entnalten 7 bis 9 kohlenstofiatome in der kette (d 0 h o 
R = 4 bis 6) 0 kesonders wertvolle 1,3-Mole sind das 1 , 5-iteptan- 
diol, 1 ,!j-uctandiol und I ,^-i.onandiolo 
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Me. nonoester geni;£ vorlie^ender ^rfindung entoprechen folgen- 
den i'orinelns 

t ^ j £■ % ^ \ c - 

On OCk. UCii. Oh 

ii i " 

0 o 
A ' 2 



v/orin „ eine n-Alkylkette mit 1 bis 12 Kohlenstof fatoinen und 
u.. eine n-Mkylkette mit 1 Ms 17 kohlenstof fatoruen darstellen 0 
Me Molester konnen somit 4 "bis 15 kohlenstoffatome im Mol- 
anteil des Lolekiils enthalten. hevorzugte konoester sind solche 
mit 4 bis 1o kohlenstof fatomen im Molanteil (ii = 1 "bis 7) 
und mit 3 Ms 1o kohlenstof fat omen im ksteranteil (d.h. = 2-9 
Besonders brauchbare Monoester sind das 1 „ 3-Butandiol-l-mono- 
octanoat und 1 ,3-Octandiol-l-monopropionat 0 Me Monoester 
konnen in swei verschiedenen Gormen vorliegen, namlich als 
1-Lonoester (A) oder 3-honoester (B). 

krfindungsgemafi brauchbar sind ferner in bestimmten Fallen die 
Mester der kornel 

K-0H-C'ii 2 -CH 2 
OGOi^ OCOk 1 

0 

in der k eine n-Alkylkette mit 1 bis 12 kohlens toff at omen und 
K 1 eine n-Alkylkette mit 1 bis 17 kohlenstoffatomen darstellen. 
Me bevorzugten Mester entlialten etv/a 4 bis 8 Kohlenstoffato- 
me im Molanteil (k = 1 bis 5) und 3 bis 1o Kohlenstoffatome 
im listeranteil (i^ = 2 bis 9). Obt;leich die Mester im allge- 
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meinen nicht so wirksam sind wie die Lonoester,, werden sie 
in einigen } 'alien bevorzugt, in denen ihre physikalischen 
j-iigenschaften (z 0 b. der zunehmend lipophile Gharakter) besonders 
giinstig eindo isin besonders wirksamer Diester ist das 1,3-iiu- 
tandioldipropionat „ 

Sowobl bei den Diolen wie bei ihren Lstern miissen die kolekiile 
linear sein und die Hydroxyl- Oder i^stergruppen miissen am er- 
sten und zweiten Oder am ersten und dritten Kohlenstoffatom 
gebunden sein 0 Durch diese 1,2= oder 1 ,3-Mfunktionalitat 
werden die Verbindungen auigrund dex- darauf basierenden Sicher- 
heit besonders niitzlicho Polylalkohole und entsprechende Lster , 
deren tiydroxylgruppen oder iistergruppen in anderen btellungen 
an der Kohlenstofi'kette vorliegen, sind entweder starker toxisch 
oder nicht desinfizierend wirksam. Die erfindungsgemafi vor- 
geschlagenen Diole und Dster sind nicht nur untoxisch, sondern 
audi bestandig, nicht fliichtig und lang lagerfahig. Sie be- 
sitzen eine merkliche Lbslichkeit in Vasser und sind leicht 
emulgierbar, so dalB tie leicht zu KeinigungslSsungen lormu- 
liert werden kbrmen, £>ie sind aufierdem i'arblos und ohne unan- 
genehiiien Gexucho 

In der folgenden i'abelle werden einige besonders niitzliche 
1 p 3-Diole und kster au£gefiihrt 0 !&in Vorteil dieser Verbindungen 
liegt darin, dafi ihre physikalischen icigenschaften in einem 
gUnstigen Bereich liegen 0 Durch geeignete hodifizierung bei- 
spielsweise des holekulargewichts kann man ein Uiol oder einen 
Lster praktisch jeder beliebigen Wasser- oder CllSslichkeit 
und Viskositat erhalten. iiin geeignet aufgebautes Mol bzw, 
ein Lster kann daher in Lb'sung, in Emulsion, in einem Aerosol 
oder in anderer gewunschter Form verwendet werden a Autierdem 
kann man Gemische von Diolen verschiedenen Lolekulargewichts 
oder Gemische aus Diolen und Lstern mit entsprechenden physi- 
kalischen -bigenschaften ±'ormulieren 0 fcolche Gemische verlieren 
ihre antimikrobielle wirkung nicht t sie kann gelegentlich auf 
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uiese ; jcise sorar gosteigert werden< 



•xabelle I 



irhysikalische iii^cnschaften einiger 1 9 3-Liole und Molester < 



Verb c 



Kp/rari 

(°c) 



Ibsefahi^keit 
Wasser Cle 



Viskosittlt 
(4o°0 9 cP) 



,3-J-exandiol 
,3-neptandiol 
9 3-^ ctanuiol 
,3-Aonaxiaiol 
,3-i-vtandiol- 
-monooctanoat 
Dipropionat 
9 3-i ^ntaudiol- 
-mono pro pi cmat 
p 3-r.optaiidiol- 
-mono pro pi o aa t 
/5-^ctanaiol- 
-mono pro pionat 



81-o2/o 9 2 6o,i 
88-9o/o 9 5 mittel 
67-89/o 9 3 schlecht 
126-428/1,0 schlecht 

9o«95/o 9 3 mittel 
67-7o/o P 4 mittel 

70-73/0 f 5 schlecht 

&o-85/ o p 5 mittel 

83-86/o 9 3 mittel 



aus^ezeichnet 67 
ausgezeichnet 
ausgezeichnet 
ausgezeichnet 75 

giit 
gut 

gut 

gut 



gut 



uie 1 9 5-Liole konnen auf verschiedenen wegen hergestellt wer- 
deiij z P :o 0 aurch die xie£ ormatsky-^ealction mit anschlieiBender 
-.eauktion, odex n aurch die rrins-xteaktion mit x»ormaldehyd und 
aeiii ent^prechencLen olefin 0 Lie Molester v/erden durch .oe- 
handeln der Mole mit einer baure 9 einehi ^llurechlorid oder 
cJLlureanhydrid e.c:iaiten 0 



win we sen ilic lies l-.erkmal der exi'indimgs&emai; vor^esehenen 1,3- 
Mole ist inre Mchei^heit* Lie Verhindun^exi sind nicht-toxisch 
:. i*.-.- i.enscftoii unci Mere, Lie I£u c -werte verschiedener Mole 
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und Later sind in folgender Jabelle Ix-ssuBaaw.en c eBtelltt 



Toxizitaten verschiedener >aole und -iolestor. 



Verbinouiit 



oral ia-. 
v7 Ja^e') 



1) 



1 


1 , 5-j--utandiol 


29 


£>7k£ 


2 


1 , 3-ientanuiol 


>2o 


tyke 


3 


1 ,5-j.entandiol 






4 


1 , 3-iiexandiol 


>2o 




5 


1 , 5-<iexaiidiol 


>,io 


.:.7*g 


6 


2,5-iiexandiol 


< 2 




7 


1 , 6-^exandiol 




.../kg 


8 


1 ,5-ueptandiol 


> dO 


g/k% 


9 


1 ,3-Octandiol 


*>2o 


g/kg 


1o 


1 , 3-ijonandiol 


>2o 


S/kg 


11 


1 ,3--Jecandiol 


>2o 


L/kfj 


12 


1 ,3-Undecandiol 


> 2o 


g/kg 


15 


1 , >-x>utanuiol-1-cjonooc te.noat 


> 2o 


e/kg 


14 


1 ,3-fiexandiol-dipi'opionat 


-v2o 


t./kg 


15 


2 , 5- lexandiol-dipropionat 


to: 




16 


1 , 5-Octanaiol-1-monopropionat 


> 2o 





1 ) ^inseldosis bei ratten 

2) sUmtliche natten verendeten bei der ^eringtsten ?jefcesteten 
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jjie LLv ~werte stellen das obliche I-iafi der 'l'oxizitat einer 
Verbindung dar c Lie £&cj 0 ist die lethale Dosis fur 5o>o der 
getesteten ±iere D Je holier die I^^p desto niedriger die 
xoxisitato hie uerte in i'abelle II zeigen P daB die 1 P 3-Kon- 
i*i;:uration am wenigsten toxisch ist p wie audi die 1 p 3 P 5 p x- 
Konii^uration von I'Olyalkoholen 0 Me Li^ 0 «..erte sind bei 
Verbinrluii^en mit die^em Stanikturmerkmal v/esentlich holier 0 
kur i.naittlung der ».erte von iDabelle II wurde den Versuchs- 
tieren die an^cgebene j.osis auf eininal oral verabreicht p 
ansciilieLend wurden die iiere eine v<oche lang beobachteto 
l;ie Amdahl der iodesfalle in jeder Gruppe v/urde notiert p 
una die miosis p bei der 5o>u der Uliere verendeten p wurde als 
LL^ Q angegeben c Bei zalilreichen Verbindungen starben keine 
xiere p audi nicht bei 2o g pro kg (dies ist etwa 6ie niaximale 
i'.enc:e p die man einer itatte auf einmal verabreichen kann)/ 
in aiesen fallen ist der LD 5o -Y/ert mit 11 >2o H angegeben 0 

In der folgenden Tabelle III sind *J^ 5o -werte fiir einige P als 
iiiostatika ubliche Produkte aufgefiinrt und mit dem T «ert der 
1 p 3-Mole und Jester verglicheno Die Werte der tabelle III 
zeigen p daB die ei^f indungsgemaB voi^gesehenen Diole wesentlich 
weniger toxisch sind als derzeit gangige hygienische iteinigungs- 
mittelo Lie konnen deher in hoheren Dosen angewandt werden 
auch dort P wo eine 33eriihrung durch lienschen oder Tiere wahr- 
scheinlich isto 
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to belle 111 



Antiinikrobic lien Littel 



Oral m 



5o 



jjacliweis 



i-orbinst'.ure 
iropionr;-iure 



1o g/k- 

4 c/kC 
0,14 g/kg 



A 




o. d'y g/kg 
g/kg 

>2o g/kg 



C 



c 



"nyamine 2>b9" 

1 , 3->,iole und Lster 



A 



a Handbook of toxicology, hd, I. 

~i> n.*'. omyth, Jr. et al. f Am.Ind. nygiene Assoc. J., 23, 95 
Oyo2) 6 

U iiandbook of toxicology, M. V. 



Propionate und hohere (vgl. tab. II). 

lei den getesteten jistern handelte es sich um 1 , 3-jjutandiol-l- 
monoctanoat, 1 ,5-uex4.uidiol-1-monopropionat, 1 ,3-uj.exandiol- 
dipropionat , 1 , 3-^ex&.ndiol-l-monopalmitat, 1 , S-nexandioldipalmi- 
tat und 1 ,3-octandiol-1-monopropionat. 

lie Lenge an Idol oder iuiolester kann innerhalb breiter trenaen 
schwanken, je nach der jeweiligen Verbindung und der x'ormulie- 
run/.; f in oer sie zur Anv/endung gelangt. 



+ 
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,ie Vonzr-ntration der idole Oder Molester in der letztlich 
£,ur arv/e Vidua.: langenden Losung liegt ixa allgomoiiien zwischen 
etva o y 1 bis l j 9 o Gew.-v und vorzugsweise zv/ischen etwa o,5 bis 
ftowa 1 9 o vev/o-^, bezogen aiif das Gev/icht des Losungsmit fcels 0 

iypische |,eeignete Losungsmit t el sind Glycerin, tropylengly- 
col, jttiiylalkohol, Isopropylalkoiiol, i-.ineralol und dgl Q 

,ie Jiolostar v/erden am best en unvcrdiinnt gelagert, v/egen ihrer 
bo t runzten <asserl6slichkeit 0 Sie kuunen in i*'orm von Aerosolen 
Oder vassri^en J!.mulsioiien eingesetzt v/erden D 

beispiel 1 



keni'ere uiole und ister v/urden auf iiire v/irksamkeit gegen ver- 
scniedene Mkroorganismen getesteto Zum Vergleich v/urden be- 
kannte iiikrobiostatika, Valiums or bat und ftatriumpropionat 9 
verv/endet c 

aIs Gruriamedium fiir das wachstum samtlicher Urganismen wurde 
eine i>iahrbruhe verwendet 0 5 ml der Kahrbruhe (Difco Co*) wurden 
in i'estrohrchen von 18 x 15o mm eingefullt p dann v/urde dieses 
Grundmedium mit v/asserdampf von 1,o5 Atmospharen 15 Minuten 
lang sterilisierto xiach dem Abkiihlen v/ird das Grundmedium 
mit der zur j-rzielung der jeweiligen Konsentrationen erf order- 
lie aen ikenge der verscniedenen Verbindungen versetzto Ge- 
wcihnlich \/urde mit a.ndkonzentrationen von o 9 2 9 1 und 2fi des 
wirkstoxfs gearbeiteto 

hach den iuiiiischen der -irkstoffe zur ti&hrbrUhe werden die 
i'estrohrchen mit den verscniedenen i'estorganismen inokulierto 
jjioce v/urden 24 btuncien vorher in it&hrbrUne gezuchtet, und 
1 Jroplen der dichten i-.ikroorganismus-^uspension v/ird den Test- 



donnas/ 1 1 fid 



2204943 

roavcnen su^eael rjt • 

j>ajiii erxol- t ir.i- nation bei der ilir den jev/siligen rlkroov-u nis- 
mus optinialen ..ach^/Uimstemper : tur , die ^xrfcv/eder bei 57 Oder bei 
;>o u lie^c. i/ar. «acii3tum v/irci aarin visuell beobaehtet. hach einer 
^eei^netcn inkubationsseit v/ird eine kleine trobe der -jerrclo- 
sunj;en au;t' einc arplatte resti/ichen. '^iese txlnahne. erx cl£t , 
um die virjuellen i,estimmungen su besxatigen. 

ijie Versuchsei'.ebni;,se sind in i'abelle IV zusammen^efajBt. Outer 
dei' M gerin'\sten v/ii/lc^amen KonEentration" v/ird aie niedri^ste 
iumzentraticn an .lirkstofi v;.rst- : .nden f die v/irkungsvoll das 
^achstum des i.ikroor^anismus urxter oeri tf'ersucnsbedingungen vei- 
hindert. han sieht, uafi die 1,5-^iole kit mehr als S kohlenstofi- 
atomen und inr-e honoester sehr uirksame antixdikrobielle i.ittei 
mit breitem ^irkmigsspelctrum cind. aehrere der Verbindungen 
sind i'Ur verscniedene Hikroor^anisffien bei der niearigsten 
angegebenen Konzentration (o,2,*) vollstandig in, J. bier end. i in- 
gegen sind die bekannten antimikrobiellen x-.ittel Kaiiumsorbat 
und Oalciumpropionat bei v/eitem nicht so wirksam. x-ian ersieiit 
aus der I'abelle ferrier, daB nur oin 1,3-Liol, v/elcaes mehr 
als 5 Kohlenstojiatoriie aufv/eist, v/irksam ist. So erweist sich 
1 /3-butandiol als voilic unv/irksam, und ?,uch 1 ,3-Pontandiol 
ist nur weni^: besser. ±;a& 1 , 5-iieptandiol andererseits ist 
bereits v/irksam. 

jjer j.lester, das 1 ,5-^utandioldipropionat , ist ebenfalls v/irk- 
sam. jiester mit mehr als 7 Kohlenstof iatomen im jjiolanteil 
des ixolekiils sind hinrjegen weniger v/irksam. 

>ie I'estreihen vvurden unter den zu einem j.uten ..achstuni i'Uhren- 
den !aedin:,:ungon durch^eiuhrt. ^s v/urde mit rol^enden »irk- 
stoxi'konzentrationen j.;etestet: o,2^, -i;j f i.le fc«.h'J.en der 

folgenden 'i'abelle Itf geben die &erin;.ste wirksame konaentra-uion 
an. ^oweit die verv/endeten iJLxiroor^anisiiien aurch kahlan ^u- 
satzlich gekeuinseichnet tinu, mndelt cs cicn vuk ciio i^'tfeiio^uiu..-" 
mern aer Aii;cric*:.u -./pe Culture uolleetiou. 
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Beispiel 2 



AuBer dem Screenn/i^gemaB Tabelle IV wurden v/eitere Untersu- 
chungen zur Bestimmung der wirksamkeit einiger liiole und 
Bster hinsicntlich der Inhibiemng des Wachstums von kikro- 
organismen unter verschiedenen Ztichtungsbedingungen unter- 
nommen. ole Tests wurden wie oben beschrieben durchgefunrt mit 
der Abwei chung, daB der pa-Vert unter Verwendung verschiedener 
geeigneter Puffer variiert wurde. Bei einigen Versuchen wurde 
ferner entweder Dextrose Oder u lycerin zugesetzt, vim die 
"irksarakeit der Mole und Bster in verschiedenen Wachstums- 
medien zu demons trieren. 

2um Vergleich wurden Kaliumsor bat und Calciumpropionat unter 
den gleichen Bedingungen getestet. Die Brgebnisse der Versuche 
sind den Tabelle V, VI und VII zu entnehmen. Aus den Werten 
dieser Tabcllen ersieht man, daB die erfindungsgemaB vorge- 
schlagenen Diole und Bster wesentlich wirksamer sind als 
handelsiibliche Additive. Bedeutsam ist besonders (siehe i'abelle 
V), daB 1 ,3-ueptanaiol, 1 ,3-Butandiolmonooctanoat und 1,3- 
Octandiolmonopropionat wirksame Inhibitoren fur Salmonella 
typhimurium sind unter Bedingungen, unter denen handelsiibliche 
Bakteriostatika praktisch inaktiv bleiben. GemaB den Tabellen 
VI und VII sind aufeerdem 1 , 3-Beptanuiol und die Bster hoch- 
aktive Injiibitoren fiir bcaimmelpilze wie A. niger (Tab. VI) 
und P. roquefortii bei pH 6,8 (nahezu neutral), gegen die die 
handelsiiblichen Additive entweder nur schwach wirksam oder 
unwirksam sind. Binige der ITestverbindungen waren bereits 
bei Konzentrationen von nur o,o55* wirksam. 
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Tabeile V 



Geringste wirksame Konzentration gegen Salmonella typhimurium 

ph 6,9 

Nahr- Dextrose zusatz Glycerinzusatz 

brtthe 



07° 


•4 -^.rr/ 

10?o 


20J& 


07° 


1o?& 








>o,2?a 
c1,o?S 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XXX 


XXX 


XXX 


XXX 


XXX 


XXX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


;*>,2# 


■>o,2# 


">o f 2tf 
^o,5# 






>o,2^ 


o,o5# 






0,1^ 


o,o5# 


o t o5"/o 


0,1* 


o,1# 


o,o5> 


o,o5 f /i 


o,1y* 


o,o5?£ 



Kalium- 
s or bat XX 

Propy- 
lengly- 
col XX 

1,3-Bu- 

tandiol XX3 

Calcium- 
propionat X3 

1,3-Hep- 
tandiol yo $ l 

1 f 3-Bu- 
tandiol- 
monooc- 
tanoat o t ' 

1 9 3 -Oct an- 
diolmono- 
propio- 
nat o,' 

XX unwirksam bei der hochsten getesteten Konzentration von 2?£ 
XXX unwirksam bei der hochsten getesteten Konzentration von 5# 
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i'abelle VI 



Geringste wirksame Konzentration gegen Aspergillus niger 

pH 6,8 



Nahr— 

brittle i>extrosezusatz Glycerinzusats 
5"A 1o# 2o% 5</ 0 loyo Zo*fi 



Kalium- 
sorbat 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


Propy- 

1 pn C.'~\ Vmrn 

col 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


1,3-Bu- 
tandiol 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


XX 


Cal- 

ciumpro- 

pionat 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


1,3-Hep- 

tandiol 


0,1 


>o,5 
^.1 ,0 


70,2 

^o,5 


>o,5 

^1,0 


-? 0,2 
<o,5 


-70,2 
<o,5 


>o,5 
^1,o 


1,3-Bu- 

tandiol- 

monooc- 

tanoat 


o,o5 


o,o5 


o,o5 


o,o5 


o,o5 


o,o5 


o,o5 


1,3-0c- 
tandiol- 
monopro- 
pionat 


o,o5 


o,o5 


o,o5 


o,o5 


>o,o5 


o,o5 


0,05 



co,1 



X unwirksam bei der hochsten getesteten Konzentration 

von 2io 

XX unv/irksam bei der hochsten getesteten Konzentration 

von 5°A 
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Tabelle VI (i'ortsetzung) 
ph 5,2 

Bahr- Dextrose zusatz Glycerinzusatz 
Drune . 

5>j ^o<jb 2vp 9p 1o# 2o5& 



Kalrum- 
s or bat >1,o 
c2,o 


X 


X 


X 


X 


"V" 


> O f ^ 

1,0 


Calcium- 
propio- 
nat X 


X 


X 


X 


X 


v 
JL 




1,3-Hep- 
tandiol o,1 


>o,2 


>o,2 
^o,5 


>o,2 
40,5 


. >o,2 
co, 5 


70,2 

<o,5 


>o,2 
40,5 


1,3-i3u- 
tandiol- 
monooc- 
tanoat o , 1 


o,1 


o,1 


o,1 


o,1 


o,1 


o,1 


1,3-Oc- 
tandiol- 
monopro- 
pionat o , 1 


o,1 


o,1 


o,1 


o,1 


o,1 


o,1 



unwirksam bei der hochsten getesteten Konzentration 

von 2/o 
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Tate lie VII 



Geringste wirksame Konzentration gegen Penieillium roquefortii 

pH 6,8 

briihe Dextrosezusatz Glycerinzusatz 

5> 1o# Zo'p 5io 1o# 2o>» 

Kalium- 

sorbat >o,2> ?o,2?b >o,2$ -?o t 2 0 A >o,2# >o,2?& ^o,2 c ;i 
d,o»ft <1,o$i» <1,oy 0 <i1,o'/o <:1,o# £l,ogf'<1,o^ 

Calcium- 
propio- 

nat XX XX XX XX XX XX XX 

1,3-Hep- 

tandiol o,o5^o,2$6 >o,2# *?o,2# 7 o,2# >o,2# ->o,2'/i 
<o,5# co, 596 4.0,5^ <:o,5# co, 5^ <.o,55<> 

1 , 3-Bu- 

tandiol- 

monoocta- 

noat 0,055^ o,o55«> o,o5'> o,o5# 0,05^ 0,05$ 0,0556 

1 , 3-Octan- 
diolpro- 

pionat o t o5fi o,o5/>> o,o5# o,o55» o,o5# 0,05$ o,o5> u 



XX unwirksam "bei der hochsten getesteten Konzentration 

von 2 r /o 
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Tabelle VII (jj'ortsetzung) 
PH 5,2 



briihe dextrose zusatz Glycerinzusatz 



Kalium- 

sorbat >o,2# >o,2# *o,2# >o,2# >o,2# >o,2# >o,2# 
l1»0?&£l,09( ^1,0^ *1,0jb c1,o# 41,0^ </1,o# 

Calcitun- 
propio- 

nat XX XX XX XX XX XX XX 

1 ,3-iiep- 

tandiol o,Mo >o f 2# >o,2 c ^ >o t 2^ 
*.o t 5> £0,5% 40,55^ 

1 . 2- i>U- 
tandiol- 
monoocta- 

noat o,1# 0,15$ o,1# o,1> o,1# o,1# o,1# 

1.3- Oe- 
tandiol- 
monopro- 

pionat o,1# o f 1J& o,1ji o,1?& o,1^ o,1<fi 0,1^ 



>o,2^ >o,25» >o,2^ 
<o,5?» ^.o,5>& <o,5> 



XX unwirkeam bei der hbchsten getesteten Eonzentration 

von 2 c /o 
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iiurch die i'olgenden Versuche mit anderen organismen und verschie 
denen Diolen und Astern v/ird das breite ..irkungsspektruin der 
erfindungsgemaB vorgeschlagenen 1 s 5-.uiole und -Later- zuseltz- 
lich edauterto Zum Vergleich wurden verschiedene handelsiibliche 
Desinfektionsmittel, namlich "uoccal" ( Benzyl trirae thy lairmionium- 
chlorid) und Phenol verwendet, die Jirgebnisse sind aus 'iabelle 
VIII eraichtlicho 

• 

Me Daten der Tabelle VIII bestatigen die wirkung der 1,3-idole 
und ihrer ibster als antimikrobielle Mttelo las 1 ,3-=i>.onandiol 
ist so wirksam wie koccal und Phenol gegen P„ aeruginosa und 
wirksamer als uoccal gegen Uandida albicans . (ein pathogener 
iiefepilz), Auch 1 9 3-Konandiol=monopropionat und 1 „ 3~£utandiol- 
monooctanoat sind gegenuber C. albicans v/irksamer als icoccal. 
Bane ben besitzen die 1,3-Mole und =Lster den Vorteil geringerer 
Saugetier-'loxizitat , neben den genannten nutzlichen physikali- 
schen Bigenschaften,, Aus den laten ersieht man, dafi die 1,3- 
Mole und ihre lister wirksame und sichere .uesinfektionsmittel 
fiir Haushaltszwecke und industrielle Verwendung darstellen„ 



309832/1192 



I'abelle VIII 



2204943 



wachstumsinhibierung von verschiedenen Mikroorganismen, verursacht 
durch 1,3-±>iole und -Later, ftoccal und Phenol 1 ' 



5 i'age Inkubation bei 37°C - pH = 6,8 

geringste wirksame Konzentration gegen 

A. niger Candida albicans Ps. aeruginosa 

1,3-iieptandiol<1^ >o,2*i X 12«}> 

1 , ii-Octandiol 4o,2 c /i ;>o,o5^ 4o,2?i o,o59& <V,o >o,2# 

1 , 3-Monandiol £o,o5v* «^o,o5£ ^o,2ji ^o,o5^ 

1 , 5-Heptan- 
diol-raono- 

propionat <o,2><> 7o,o5y <o f 2£» *o f o55* X 

1 , 3-xieptan- 
diol-di- 

propionat C2fi y-Y,o X X 

1 , 3-Wonandiol- 

monopropionat £0,05'/" <o,o5 l > X 

1 , 3-Nonandiol- 

dipropionat X XX 

1 f 3-Butandiol- . 

monooctanoat ^o,o5,j Co t o5'/° X 

"hoccal" 

(ienzyltrimethyl- 

animoniumchlorid) £o,o5>* £o,2y<> ?o,o5v» ^o,2^» >o,o5/° 

Phenol ^.o,o5^ 70,o5 : /° £o,2i> 70,05^ 

X unv/irksam bei der hbchsten getesteten Konzentration von 2> 
1) getestete Konsentrationen: o,o5 £ /.>, o,2 c /i, Yfi, 2j». 



2) inlcubation bei 5o°C. 
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haehstehend v/erden ibeispiele fur iiormulierungen gemaB vorliegend 
Lrfindung gegeben: 



Seifenarti^e l^ormulierung 



1 , 3-Uonandiol 2o,o 
wasserfreie Ricinus-seif e 5 0 

Isopropanol 15, o 
Watriumhydroxid, 5o> 0 ,5 (ml) 

weiches Vasser auf 1oo,o 



iimpfohlene Anwendungsverdiinnung: 1:3oo 
jjetergens-fformulierung; 



1 , 3-Octandiol 8, o 

Santomerse o (a) 1o,o 

Icopropanol 14, 0 

iJatriumhydroxid , 1 oft 0 , 7 

Y/asser auf 1oo,o 



jui&pi'onlene ^nv/endungsverdunnung: 1:15o 



(a) Alkylarylsulfonate, herst, honsanto, vgl. 

''iiandbook of Material Trade Names", Zimmerman 
und Lavine, Aufl. 1953 und Lrganzungsbande 
I, II, III und IV. 



309832/1192 



220A9A3 



frormulierunfl mit mehreren w irks toff en 



0! ew* bevor zugte 

werte 



Geraisch aus Diolen und "iistern^ 5-1o S,o 

Isopropanol 1o-15 12 ,0 

Sulfonat Oder Sulf onatgemisch 9-11 1o,o 

Ghelatbildner vom Typ der Athylen- 

diamintetraessigsaure 1 , o-1 ,5 1,2 

Kaliumhydroxid 1 f 0- 1 , 2 1,1 

Losungsvermittler f z • "D • 

"Alfol 61o" (b) 5-7 6,0 

v/asser auf 1oo 1oo 

1 ) l l ypisch.e Zusammensetzun;*; 

1 , 3-£entandiol 3o 

1 ,3-heptandiol 3o 

1 , 3-Nonandiol 2o 

1 , 3-Octandiol-monopropionat 2o 



Desinf ektionsmittel fur den Kaushalt 



1 ,3-^onandiol 
"Texofor D4o H (c) 
Terpineol 
i'arbstoff 
V/asser auf 



iiezu^s que lien (s. "handbook 
Zimmerman and Lavine, Aufl. 
I, II, III und IV); 

(b) Continental Oil 

(c) 01 overs Chemicals Ltd. 



1,5-3, o 
1,0-2,0 
0,5-1,5 

nach Belieben 
1oo 

of material 'Irade ijames 11 , 
1953 u. krg&nsungsbande 
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bterilisierendes i'liiss ires jjexer.f-ens 



1 , 3-neptandiol o , p-2 , o 

nicht-ionisches xietergens 4:>-55 
Isopropanol 25-35 
Vasser auf 1oo 



Lesini'ektionsaerosol fur nauahaltszv/ecke 



(xemisch aus jJiolen und Astern ' o,4-2,o 

OJriathylenglycol 3 f o-5 , 5 

Isopropanol 1 o f o-1 2 f o 

Inerte I>estandteile ++ 86,6-82,5 

1uo,oo 

2) Zusammensetzunf; des Uemischs 

1 , 3-r^ptandiol 30 

1 ,3-tionandiol 2o 

1 , 3-Butandiol-monooctanoat 30 

1 , 3-butandiol-dipropionat 2o 



einschl. Treibmittel, essentiellen ulen, rarbstoif 
und dgl # 

Me 1 ,2-Alkyl'diole und ihre Mono- Oder niester sind besonders 
in desinfizierenden Losungen brauchbar, aie nicht mit ken- 
schen Oder i'ieren in ^eriihrung kommen. iis handelt sich um 
Verbindun@5*)folgender ^ormel: 
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• * 

i i <L 

OH OH 

in der a einen n-Alkylrest mit J Ms 1o Kohlenstoffatomen 
d&rstellt. ide besten Yerbindungen sind solcne, in denen il 
die Zahl 4 bis 6 bedeutet, z.B. 1 ,2-hexandiol, 1 ,2-iieptandiol 
una 1 ,2-Uctandiol, insbesondere 1 , 2-Heptandiol. 1,2-i>iole 
rnit veniger als 5 Koiilenstoffatoiaen sind niclit wirksam. 

Xde 1,2-iiiole sind leicht eu synthetisieren und billig er- 
hultlich. tile sind bestandige, nicht fllichtige Lie, farblos, 
pruktisch. b geruchlos und besitzen gute Lbsmioseigenschaften. 
ie lister der 1,2-idole v/erden iier^estellt, indem nan da,s 
oiol mit einer biiure, einem Saurechlorid Oder oaureanliydrid 
irrasetsrt. i-inige be^onders brauchbare Honoester der 1,2-Diole 
sind 1 ,2-rieptandiol-1-monopropionat und 1 ,2-Butandiol-1-mono- 
octanoat, und Beispiele fiir vorteilhafte idester sind das 
1 , 2-^utandiol-dioctanoat f 1 , 2-i.eptandiol-dipropionat und 
1 ,k.-x>onandiol-di])ropionat • 

j.ini-e der vorgeschlagenen 1,2-xdole werden in 'fabelle IX 
vorgestellt: 



BAD ORIGINAL 
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Tabelle IX 



Diol 



1 ,2-Pentandiol 
1 , 2-Hexandiol 
1 ,2-Heptandiol 
1 ,2-Octandiol 
1 , 2~Nonandiol 



Kp °C (mm) 



65-67 (o,3) 
68-7o (o,5) 
76-79 )o,3) 
88-91 (o,3) 
F. * 35° 



Losefahigkeit 
RflflT Koblen- 



Wasser 



ausgezeichnet mittel 



gut 

mitt el-gut 
mittel . 
schlecht 



gut 
gut 
gut 

ausgezeichnet 



Die 1,,2-Diole ala Klasse sind weniger toxiBch als die meisten 
handelstiblichen hygienischen Reinigungsmittel, wie aus der 
folgenden Tabelle X ersichtlicho 

Tabelle X 



Verbindung 



Oral LB 



5o 



Quelle 



1 ,2-Propandiol 3o g/kg A 

1 , 2-Butandiol 18 g/kg B 

1 , 2-Pentandiol t»1o g/kg ++ eigene Werte 

"iloccal" (Benzyltri- 

methylammoniumchlorid) o,23 g/kg C 

"Hyamine 2389" o,3 B 

Phenylquecksilber o,37 g/kg C 

o-Phenylphenol o,14 g/kg 0 

2,4, 6-lrichlor phenol o,82 g/kg 0 

++ Keine Todesfiille bei 1o g/kg. 
A iherck Index, 7. Aufl. 



B handbook of lexicology, Bd. I 

C Handbook of toxicology, Bd. V. 
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Aufgrund der niedrigen t'oxizitat konnen die 1,2-jjiole in 
iiinricJatungen zur Nahrungsmittelverarbeitung eingesetzt wer- 
den oae/r dort, wo Berunrung init henschen oder i'ieren erfolgt, 
jedoch Vorsorge getroffen wird, dafi die Verbindungen nicht 
eingenommen werden. 

Beiepiel 4 



Verschiedene 1,2-Diole wurden gegen eine Anzahl haufiger 
Organismen getestet, wobei als Vergleichsverbindungen Phenol 
und Kaliumsorbat verwendet wurden. Die krbeitsweise v/ar 
analog der in Beispiel 1 beschriebenen, die iirgebnisse sind 
aus Tabelle XI ersichtlich. Die Werte in der Tabelle beruhen 
auf den krgebnissen mehrerer getrennter Versuche. 

Tabelle XI 

Gerings^i^jg^g^iige ^onzentration gegen 

A. niger typhimurium aeruginosa Candida albi- 
cans 



1 ,2-Propandiol 


X 


X 


0 


0 


1 ,2-_mtandiol 


X 


0 


X 


X 


1 ,2-Pentandiol 


o,2*> 


2?S 


2% 


1£ 


1 ,2-iieptandiol 


4o,o5 £ A 


0 


o t 2°/o 


0,25s 


1 ,2-Octandiol 




0 


1* 


1* 


1 , 2-Nonandiol 




0 


1* 


o,25* 


Kaliumsorfcat 


2$ 


X 


X 


u 


Phenol 


o t o5?> 


' 0 


o,2# 


0,29s 



pH = 6,8 

X = nicht wirksam hei 2$ 
0 » nicht getestet 
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Beinpiel 5 



Analog dem Beispiel 4 v/urden iests durchgef Uhrt, niit 1,2- 
Heptandiol und 1 ,2-Octandiol gegen Pseudomonas aeruginosa 
als l'estorganismus. Die beiden Verbindungen wurden einzeln 
und im Gemisch ge teste t, die fcrgebnisse sind aus Tabelle XII 
ersichtlich. 

Tabelle XII 



Inhibitor Menge wachstum (+) od. kein 

Wachstum (-) des Testor- 
ganismus P. aeruginosa 



1 , 2-Heptandiol o , o%o 

1 ,2-Octandiol o,2>» 

1 , 2-heptandiol o , o5>* 

+ 1 , 2-Octandiol o,2><i 




i>as Gemisch wirkfcinhibierend, v/ahrend aquivalente Mengen der 
jjinzelkomponenten keine wirkung ergaben. i,s liegt somit ein 
synergistischer Lffekt vor. 

Geeignete -"ormulierungen fiir 1,2-Mole konnen v/ie folgt herge- 
stellt werden: 



A. Aerosol 



Gew.-^> 


Bereich 


o,3 


o,o5-1 ,o 


o,2 


o,o5-1 ,o 


o,2 


o,o5-1 ,o 


5,o 


1 ,o-5,o 


3,5 


1,o-5,o 


1o,o 


2,o-2o,o 


82.8 


auf 1oo 


1oo,o 





1 ,2-Pentandiol 

1 , 2-Heptandiol 

1 ,2-Octandiol 

Triathylenglycol 
Dipropylenglycol 
Isopropylanol 
Inerte Bestandteile 



einschl. Geruchsstoffe u.lTreibraittel 
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Kg imt o t ende s Re inir.ung ami 1 1 e 1 (seifenartig) 

Gew.-?i Bereich 



1 ,2-lieptandiol 
Seife 

Isopropanol 
Yfasser auf 
Verdttnnung auf 1:3oo 

3. jjeainfektionemittel fur Kaushaltszwecke 

Gew.-yi 



15,0 1,o-25,o 
12,o 5,o-3o,o 
1o,o 2,o-2o,o 
1oo auf 1oo 

1/5o-1/6oo 



1 , 2-itfonandiol 
otjerflachenaktives Mittel 
isssentielle 6le und Faros-feoff 
Isopropanol 
Wasser auf 

2). KUhlscnrankre iniger 



1 , 2-Heptandiol 1 » °" 2 » 0 

Natriumbicarbonat 2, 0-4,0 

Yiasser auf 100 



1,5-2,0 

1,o-1,5 

nach Belieben 
1,o-2,o 
1oo 
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e ntanepriiche 



1. ..^nitareo i-.ittel, dadurch gekennzeichnet , dafi es ein 
1 :avinciies uiol oder ein 1 f 2-aliphatisciies Uiol Oder 
oincj; \aA:<:s oavon, voboi uiol oder .oiolester 4 bis 15 
noal,.jif?toj fato/ae in der Molkette aufv/eisen, in einem 
LVsrui .sirittei enthlilt. 

iv.xol naci) anspinacb 1, dadurch gekennsoichnet 9 dais 
die ...istei-:.iT:.ppe oder-^ruvpen etwa 2 bis 17 Koiilenstoffatome 

£.ui*w;icen. 

5. i i wtel naeu Auspruch 1, dadurch kennLeicmiet, dafi es 
aus cinoL: lamzentrat besteht, welches 1 f o bis 5o irew.-,* , 

be£..- i -.a , i: auj.' das : e\;icht des Lcsun^smi ttels, uiol oder 
■^iole/rcer enthiilt. 

4. i-..iotvjl nach ^nspruch 3» dadurch gekennzeichnet , dafi es 
als .>iol 1 , cptandiol, 1 f 3-^ctandiol oder 1 9 ;,-;jonandiol 

l": lit "J • 

li. i.iitol nr.ch ^nspruch 5, daourch fcWOiu.^uiciimet, 6a£ es 
1:: j.v.I:, tor 1 /^-^utaiidiol-1-monoactuiioi\t oder 1 ,3-Uctan- 
iul- ] ;or.o t„'u ■ ionat onthLlt . 

c. Littel nach Ansprueh 1, dadurch [jokcjin^eiciinet, daB es 
etv/a o,1 bis i;,o uewic itsproaent , beso^en auf das Gev/icht 
ues L^c-uufGmittola, :jiol odei* uiolester enthlllt, und das 
jiusun/r/Kij ttel "..asser ist. 

7 # i-iittel nach Anspruch 1 , dadurch ^ukemizeichnet, da£ es 
<>in 1 , J. « -ijt-tisches uiol init 0 bis 1!3 u-« lenstof fatoncn 
in ti'jj u » k,l unci .»asser entualt. 

BAD ORIGINAL 
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8. Mttel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , da8 es 
als Uiol 1 ,5-heptandiol, 1 ,5-0ctandiol Oder 1 ,3-uonantiiol 
enthalt. 

9. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
einen 1 ,3-aliphatischen Molester mit 4 his 15 Kohlenstof f- 
atomen in der idolkette und 2 his 17 Kohlensto fiat omen 

in der Estergruppe und i/asser enthalt. 

10. iiittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
als Idolester 1 , 5-^itandiol-1-monooctanoat oder 1,5-Uctan- 
diol-1-monopropionat enthalt. 

11. Verfahren zur Lekampfung des \/achstums schadlicher 
Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dafi man befallene 
Oberflachen und Bereiche mit einer Losung eines 1,3-ali- 
phatischen Mols, eines 1 ,2-alipiiatischen jjiols oder eines 
Asters davon, wobei das idol oder der Molester 4 his 15 
Kohlenstof fatome in der Idolkette und 2 bis 17 Kohlenstof f- 
atome in der jistergruppe aufweist, in einem Losungsmittel 
behandelt • 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Liol oder Molester 1 , 3-jueptanaiol, 1,3-^ctan- 
diol, 1 ,3-Monandiol, 1 ,3-Butandiol-1-monooctanoat , 1 ,3- 
Octandiol-1-monopropionat oder 1 ,3-'-butandiol-dipropionat 
in "Uasser verwendet. 

Fur Lsso riesearch and Engineering Company 
Linden, U.Y., V.St. A. 

(l-echtsanV/xLt) 
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